
denden Kombination von drei coplanaren d-Orbitalen resul- 
tiert. 
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Polyoxometallaten abgeleiteten metallorganischen Clustern. 
Diese konnen als Modelle fur Metalloxidoberflachen dienen 
und so helfen, ein grundlegendes Verstindnis der Wechsel- 
wirkungen zwischen Katalysator und Trager in heterogen 
katalysierten Prozessen zu eraheiten", 3 3  41. Bei einigen die- 
ser Verbindungen wurden bifunktionelle katalytische Aktivi- 
taten be~bachtet[~l.  Als Liganden verfiigen Polyoxometallate 
iiber einzigartige EigenschaftenL4I. Lakundre Anionen konnen 
als anorgankche Po~hyrin-Analoga[~l betrachtet werden; ih- 
re Koordinationschemie wurde eingehend untersuchtC6l. Ge- 
schlossene Anionen sind potentielle mehrzlhnige Briickenli- 
ganden, wenn sie sowohl endstandige als auch verbriickende 
Sauerstoffatome einsetzen. Zum Beispiel bilden die Anionen 
[V,O, ,I8 ~ ['I, ci~-[Nb,W,0,,]~ ['I, [ (Cp)TiMo,O, 8]3 p- 
[SiW,V,O,,,]'- und [P,W,,Nb,0,,]9-[1'1 stabile Adduk- 
te mit Kationen wie [M(Cp*)]'+ (M = Rh, Ir), [M(CO),]+ 
(M = Mn, Re), [M(CO),]+ (M = Rh, Ir), [Ru(C,H,)]+, 
[Rh(C,H,)]+ und [Ir(C,H,,)]+. Metavanadathaltige metall- 
organische Komplexe[' 21 und geschlossene cubanartige Clu- 
ster" wurden ebenfalls charakterisiert. 

Wir berichteten vor kurzem iiber die Synthese von l a ,  
dessen Anion als eine Lakunarspezies vom Lindqvist-Typ 
betrachtet werden kann[141. Die negative Ladungsdichte an 
den endstandigen Sauerstoffatomen wird durch den elektro- 
nenziehenden Effekt der  MONO)^ +-Einheit vermindert. 
Dennoch ist das Anion hinreichend basisch, um mit ver- 
schiedenartigen Elektrophilen zu reagieren; das lakunare 
Anion braucht sogar eine Stabilisierung, sonst wandelt es 
sich in das geschlossene Anion [Mo,O,,(NO)]~- um. Das 
Anion [Mo,0,,(OCH,),(NO)]3 zeigt eine reichhaltige Ko- 
ordinationschemie. Wir beschreiben hier die Synthese und 
Charaktcrisierung zweier (Pentamethylcyclopentadieny1)- 
rhodium(i1r)-Komplexe dieses Liganden. 

[Rh(Cp*)12+ wurde durch [Mo,0,,(OCH,)4(N0)]3~ 
komplexiert, indem man ein Gemisch von l a  und 
[{(Cp*)RhCl,},] mehrere Stunden in Methanol unter Ruck- 
fluB erhitzte. Das Chlorid wurde vorher entweder teilweise 
oder ganz durch Zugabe von AgNO, entfernt. Der rote Nie- 
derschlag von 2a, der bei der Reaktion entstand, ergab nach 
Umkristallisieren aus CH,C12 rote oktaedrische Kristalle 
von 4 a .  CH,CI,. 4a erhielt man direkt als roten Nieder- 
schlag, wenn drei Viertel des Chlorids entfernt wurden. Die 
vollstandige Entfernung des Chlorids fuhrte zum Ausfallen 
von 3a als orangebraunem Feststoff; aus dem Filtrat wur- 
den noch einmal orangerote Pllttchen von 3a erhalten. Ging 
man bei der Reaktion von 1 b aus, das leicht mit NMe,Br 
verunreinigt war, kristallisierten beim Abkiihlen nacheinan- 
der rote Nadeln von 3c  und rote diinne Plattchen von 3b. 
Wurde ein Uberschun von NMe,Br zur Reaktionsmischung 
gegeben, so erhielt man einen roten Niederschlag von 2 b, der 
nach Umkristallisieren aus CH,CI, rote Kristalle von 4b . 
CH,CI, ergab. 

Organometalloxide : an lakunare Polyanionen 
des Lindqvist-Typs gebundene 
C yclopentadienylrhodium-Komplexfragmente** 
Von Anna Proust, Pierre Gouzerh* und Francis Robert 
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Oxide wachsendes Interesse[' -'I, nicht zuletzt auch den von 

(NBu4)lMo,0i3(OCH,),(NO){Rh(C~*)(Solv.)}l 3a 
(solv, = H,O, MeOH) 

(NMe4)[Mo,O,,(OCH,),(NO){Rh(C~')(H,O)}l . 2 H 2 0  3b 
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Die Niederschliige 2a und 2b wurden iioch nicht vollstiin- 
dig charakterisiert. Fur die Verbindungen 3b, 3c und 
4b CH,CI, liegen Rontgenstrukturanalysen vor" 'I. 
4 a .  CH,CI, und 4b CH,Cl, sind isostrukturell; die Zu- 
sainmensetzung wurde durch Elementaranalgse von 4 a be- 
statigt. 

Die Kristalle von 3 b bestehen aus Me,N+-Kationen, 
Wassermolekiilen und diskreten [Mo,O,,(OCH,),(NO)- 
{Rh(Cp*)(H,O))]--Anionen, in denen das Nitrosylpoly- 
oxomolybdat als zweiziihniger Ligand auftritt. Das Anion 
hat kristallographische C,(m)-Symmetrie (Abb. 1) .  Die 

N1 

C6 

Ahh I. Struktur des Anions von 3b im Krialall. Das Anion liegt auf einer 
speriellen Lage rnit kris~allographtacher i?i-Symmetrie. wohci die Spiegclcbene 
durch die Atome Mol .  NI.  01. 010. 0 2 .  0 3 ,  R h l  und 0100 verliuft Ausge- 
wlhlte Biiidungaliiiigen [A] und -winkel [ 1: Mol-NI 1.77(3), N1-01 1.11(4). 
M o l - 0 1 0  2.14(2), Mol-012 2.01(2). Mo2-012 2.20(1). Mol-013 3.94(2), 
Mo3-013 2.33( I ) .  Mo2-022 1.66(2). Mo3-032 1.69(2). Mo2-021 1.75(2), 
Mo3-031 l.70(1), K h l - 0 2 1  2 11(2),  Rhl-0100 2.13(2): Mol-NI-01  177.9(27), 
0 1  0-Mol -N 1 174.8(11). Mol-012-Mo2 1 OX.2(7). Mo3 -01 3-Mo3 106. l(6). 
021-Rhl-0100 86.2(7). 021-Rhl-021'  X2.6(X) 

[Mo,O,,(OCI~,),(NO)]-Untereinheit ist weniger symme- 
trisch als in 1 a. Wiihrend die Mo-O(Rh)-Abstdnde sich nicht 
merklich von den unbeeinfluaten Mo-0,-Abstanden unter- 
scheiden, siiid die zwei zu den an das Rhodium gebundenen 
Sauerstoffatornen irans-standigen Mo-OMe-Bindungen si- 
gnifikant kiirzer als die anderen. Aufgrund analytischer und 
IR-spektroskopischer Daten kann man annehmen, daB 3a 
das gleiche Komplexanion enthiilt wie 3 b. Dieses Anion fin- 
det man nach einer vorliiufigen Rontgenstrukturuntersu- 
chung auch in 3c. 

Die Kristalle von 4 b . CH,CI, bestehen aus diskreten Mo- 
lekulen mit kristallographischer C,(nz)-Symmetrie (Abb. 2). 
Hier verhiilt sich die [Mo,O,,(OCH,),(NO)]-Untereinheit 
wie ein symrnetrisch verbruckender vierzdhniger Ligand. 

Sowohl in 3 b als auch in 4 b sind die Rhodiumatome n2- 
herungsweise oktaedrisch koordiniert und erreichen durch 
zwei endstandige axiale Sauerstoffatome, den Cp*-Ring und 
entweder ein Wassermolekiil oder einen Brornidliganden ei- 
ne 18-Elektronenkonfiguration. 3 b und 4 b reprasentieren 
eine neue Klasse polyoxornolybdathaltiger Komplexe, in de- 
nen das metallorganische Fragment an die endstdndigen 
Sauerstoffatome der offenen Fliiche eines lakunaren Poly- 
oxoanions gebunden ist. Sie demonstrieren die einzigartigen 
Ligandeneigenschaften von [Mo,O, ,(OCH,),(NO)13 - 

E.xperimentelles 
3a: AgNO, (0.084g. 0.5 mmol) ~bi i -d  LU einer Liisong voii [:Rh(Cp*)CI,:,] 
(0.07s g. 0.125 mmol) in CH,OH (10 m L )  eegcben. Nachdem man die Liisung 
ca. 30 min geruhrt hatte. \+urde AgCl abfiltriert und niit 5 mL Methanol gewa- 
tchen; das Filtral tropfte man LII cmer Losung von 1 a (0.34 g, 0.25 mmol) in 
5 m L  Methanol. Wlhrend das Geniisch 7 h unter Riickfluli erhitzt Lcurde. 
setzte sich 3 a  als or;ingebr:iuner Feststoff ah,  der durch Filtration gewonncn 
wurde (Ausbeutc. 3 5 % ) .  IR (KBr): i.[crn-'] -1625 (NO): 935. X95, 855 
(Moo,).  
4a:  Verbindung 4a wurdc in  ihnl icher  aus 0.375 niiiiol AgNO,, 
0.125 mmol [{Rh(Cp)C12j2] und 0.25 minol 1 a hcrgcstellt (Awheute- 5 0 % ) .  IR 
(KBr): 1 [em-'] =I635 (NO): 940. 855 (Moo,). 
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Abh. 2. S t r u k t u r  des Anions von 4h iin Kristall. Das Anion liegt a u f  eiiier 
spezielleii Lage mil kr~stallographischer /n-Symmetrie, wohei die Spiegelehcne 
durch M o l ,  NI.  0 1 , 0 1 0 . 0 2 . 0 3 .  Rh?, Rh3 und Brl  verliufi. Der Cp*-Ligand 
an Rh3 1st fehlgeordnet. Ausgewihlte Bindungsllngen [A] und -winkel [ I .  
M o l - N l  1.78(1), N l - 0 1  l.l6(2). Mol-010 2.123(9), Mo2-021 1.753(8). Mo3- 
031  1.740(8), Mo2-017 1.688(S). Mo3-032 1.6X3(X). Rh2-021 2 100(8), Rh3- 
031 2.1 18(8). Rh2-Brl 2.539(2). Rh3-Brl 2.550(3): Mol-NI-01  178.7(19). 
010-Mol-NI  177.5(7). 021-Rh2-Brl  Y1.4(2), 031-Rh3-Brl 92.4(2), 021-Rhl -  
021 '  X2.6(4), 031-Rh3-031' XI  .4(2). Kh3-Brl-Rh3 125.70(8). 
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iinabhiingige Rcflexe: Dii-ektc Methoden: 1232 Reflexe ( I  2 30(1 ) )  Lur  

Verfeitierung nach der Methods der kleinsten Fehlcrquadrate verwendet : 
242 verfeinerte Parameter. 4 b .  CH2CI,: orthorhombisch. Pfnnb. M ,  = 
1482.94. Z = 4. a = 15.884(4). b =16.512(4). c = 17.650(4) A, V =  
4629(2) A3. phrr = 2.13 gem-', 1.5 < 0 1 2 8 .  E.(Mo,,) = 0.71069 A, 11 = 
29.99 em- ' ,  R = 0.045. K, = 0.054. 5771 unabhinglge Reflexe: Direkte 
Methoden; 3164 Reflexe ( K  2 3 r r ( l ) )  zur Verfcineruiig nach der Methode 
der kleinstcn Fehlerquadrate verwendet: 274 verfeincrtc Parameter. Bei 
heiden Strukturen wurde die endgtiltige Verfeinerung mit anisotropen 
theriiiischen Paratnetern fur alle A!ome v o r p ~ o m m e n  mit Ausnnhme der 
Kohlenstoffatomc in einem fchlgeordneten Cp*-Ring von 4 b ' CH,CI,; 
Wasserstoffatome wurden nicht eingeftihrt. Weitere Einrelheiten Lur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrutn Karls- 
ruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
W-7514 EgSenstein-Leopoldshafen 2, unter Angdhe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-56624. der Autoren und des Zeitschrlftenzilats angefordert 
werden. 

Selbstorganisation zu einer Helix durch 
Wasserstoffbriickenbindungen ** 
Von Sleven .I Geih, Cristina Vicent, Erkang Fan, 
und Andrew D. Hatnilton* 

In mmoriam Margarrt Ettcr 

Besonderes Interesse gilt in jiingster Zeit dein Design mo- 
lekularer Untereinheiten, die durch Selbstorganisation in 
Losung oder im Festkiirper def'inierte Strukturen bilden['I. 
Ein Schliissel zur Kontrolle der Gestalt der Aggregate liegt in 
der gezielten Beeinflussung der Art und Orientierung der 
nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen den Unterein- 
heiten[']. Insbesondere Wasserstoffbriickenbindungen ha- 
ben als starke, gerichtete Wechselwirkungen breite Anwen- 
dung bei der Herstellung selbstorganisierender Systeme 
gefunden. An Festkorpern wurden Regeln abgeleitet, mit 
denen sich die Packungsmuster von iiber Wasserstoffbriik- 
ken gebundenen Molekiilen im Kristall vorhersagen las- 
senL3]. Dies hat zur Suche nach Molekiilbausteinen gefiihrt, 
die aufgrund der Charakteristika ihrer Wasserstoffbriicken- 
bindungen stabile Komplexe mit wohldefinierten Strukturen 
bilden sollten. Kiirzlich wurde iiber die Bildung zwei- und 
dreidimensionaler Netzwerke aus Di- und Tetrapyridonen 
b e r i ~ h t e t ' ~ ] ,  iiber ausgedehnte Blattstrukturen von Ureylen- 
d icarbo~is i iuren~~~.  molekulare Biinder oder cyclische 
(3 + 3)-Aggregate alternierender Melamin- und Barbitur- 
siiurederivate'', 'I sowie iiber variable molekulare Biinder 
aus iiber Wasserstoffbriicken verbundenen Acylaminopyri- 
dinen und Carbonsiuren[*'. Wir berichten nun iiber das De- 
sign und die Strukturmerkmale einer Verbindung, die sich in 
Gegenwart einer aliphatischen Dicarbonsiiure passender 
Liinge spontan zu einer helicalen Anordnung mit alternie- 
renden Bausteinen selbstorganisiert, welche durch ein Netz- 
werk von Wasserstoffbriicken stabilisiert wirdrg ~ "I.  

Wir habeii bereits gezeigt["], dalJ ein Rezeptormolekul. 
das aus zwei 2-Amino-6-methylpyridin-Einheiten und einem 
Terephthalat-Spacer besteht, in syn-Konformation iiber vier 
starke Wasserstoffbriicken Komplexe init Dicarbonsiiuren 
der richtigen Liinge bildet. so z.B. mit Adipinsiiure (1). Ver- 
grofiert man die Liinge der Dicarbonsiiure iiber das Opti- 

[*I Prof. A.  D. Hamilton. S. .I Geih. c. Vicent. E. Fan 
Materials Research Center and Department of Chemistry 
University of Pittsburgh 
Pittsburgh, PA 15260 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom AFOSR (University of Pittsburgh, Materials 
Research Center). dem Army Research Oflice iind der National Sciencc 
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mum hinaus, fiihrt dies zu einer anti-Konformation des KC- 
zeptormolekiils und zur Bildung einer Randstruktur mit nur 
noch zwei Wasserstoffbriicken zwischen zwei alternierenden 
Komponentenmolekiilen[8h1. Uns interessierten nun die Er- 
kennungseigenschaften des verwandten Isophthalat-Rezep- 
tormolekiils 2 (erhiiltlich aus Isophthalsiiuredichlorid und 
2-Amino-6-methylpyridin), da dieses (durch Rotation um 
die Phenyl-CO-Bindungen) drei Hauptkonformationen ein- 
nehmen kann: .sjwsvn (siehe Formelbild), XJW-anti und nnti- 
unti. In der J.?n-sj,rz-Koiiforination eignet sich 2 zur Bindung 
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an Harnstoff- oder BarbitLirsiiurederivate" 'I, der Hohlraum 
ist jedoch zu klein. um 1 : I-Komplexe mit Dicarbonsiiuren ZLI 

bilden. Die Carboxygruppen zweier Carbonsiiuremolekiile 
konnten hingegen so an  2 binden, daR der eine Aminopyri- 
dinrest iiber und der andere unter die Hohlraumebene ge- 
richtet wiire. Mit einer Dicarbonsiiure wiirde diese Anord- 
nung zu einer ausgedehnten Helixstruktur fiihren, wie sie in 
3 gezeigt ist. 
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Durch isotherme Kristallisation erhielt man aus einer 
iiquimolaren Mischung von 2 und Pimelinsiiure (Heptandi- 
siiure) in CHCI, durch langsames Eindiffundieren von 
Hexan farblose, trikline Nadeln. Deren Rontgenstruktur- 
a n a l y ~ e " ~ . ' ~ '  ergab, daR es sich um einen aus polymeren 
Einheiten aufgebauten Cokristall handelt, dessen alternie- 
rende Komponenten 2 und Pimelinsiiure durch ein Netz von 
Wasserstoffbrucken zusammengehalten werden (Abb. 1) .  
Das Diamid 2 ist nicht mehr planar, sondern die Acylamino- 
pyridinreste sind entgegengesetzt zueinander um 20.5 bzw. 
9.4" gegen die Ebene des Isophthalatringes verdreht. Die 
Pimelinsiiuremolekiile liegen weiterhin in der bevorzugten 
all-trans-Konformation vor und bilden je zwei Padre von 
Wasserstoffbriickenbindungen (NH . . .  0 2.1 8, N ... H O  
1.86 A) zu verschiedenen Rezeptormolekiilen[8b1. Die U- 
Form des .s~n-s.~n-Konformers 2 bedingt eine insgesamt heli- 
cale Anordnung entlang des Stranges. Der Blick von oben 


